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Amo中housfilms of PbBr2(1_X)Cl2X solid solutions are obtained by quencb-depositi佃 onぬ 77K
substrates. They exhibit well-defined αystallization tempera加rcover the whole range of X. Tbeic 
absorption spec住aarc charactcrized by a pcominent 1st戸akwhose shape is well fited by a skewed 
Gaussiall function. Using血eobtained fiting何rametecs組 d祖 effectiveinterionic distance d， its 
fluctuation t1d in the disordered network is estimated. resulting in the ful width at ha1f maximum 
about 0.056 for L1d/d. 
1.はじめに
従来、アモルファス薄膜の光学的性質に関する研究は、半導体物質や強誘電体について行なわれ、
イオン性化合物は一般にアモルフアスになりにくいと考えられてきた.しかし最近 TIClをはじめと
する各種のハロゲン化金属のアモルファス薄膜が報告されている1)
我々の研究室では、 IV-VI 族半導体の非品質薄膜の研究を通じて、これらの薄膜が共有結合半
導体の場合とは異なり、非常にシャープな結晶化を示すことに興味を持った。このシャープな結品
化は構成原子のイオン性に関係すると思われたので、さらにイオン性の強い Pbハライドの非品質薄
膜の研究を行なってきた。液体窒素温度 (77K) において、速い速度 (20nm/min)で薄膜を蒸着す
ることにより、吸収端以下でほぼ完全に透明な、良質なアモルファス Pbハライド薄膜を得た:干渉
スベクトルの測定から、透明度はアモルファス状態の方が結品状態より高いこと、屈折率は結晶状
態の方がアモルファス状態より高いこと、屈折率を用いて膜厚を計算したところアモルファス状態
の方が結晶状態より膜厚が大きいなどの基本的な性質を見い出した 2)。また、 Pbハライド(PbBr 2 
、PbCl2 、PbF2 、PbBrCI)の結品化中における過渡スベクトル測定において、従来の共有結合半
導体に対する結品化モデルでは説明できない結晶化現象が観測された.そこで、 Pbハライドに対し
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て当てはまる新しい結品化モデルを考え、 Pb2+ イオンに関連するエネルギー準位図を設定してこれ
を説明した"。この結品化モデルでは結晶化初期に結品核ができ、それを中心に結晶成長が生じる
過程の他に、アモルフアス環境そのものが長距離相互作用に基づく協力効果により秩序化していく
過程が並行して起こることが示されている.
この報文では、 PbCl2 と PbBr2の混合物 PbBr2(1'lI) Cl2l1について、固溶比を変えることにより
Pb2+イオンと隣接ハロゲンイオンとの距離を変え、これが Pb2+イオンの非局在吸収にどのような影
響を与えるかを調べたので結果を報告する。
2.実験結果
同じ結晶構造を持つ2つの物質の混晶を試料とした研究はよく行なわれているが、そのアモルフア
スについての報告は見あたらない.ここでは同じ斜方晶結品構造を持つ PbBr2とPbCl2の混晶をさ
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まざまな固溶比で作製し、それを低温蒸着した薄膜のスベクトルを測定した.混晶自体がすでにラ
ンダムーネットワークであり、そこにアモルファス相という別の相が定義されるのかどうか、また、
吸収に特異な変化が見られるのかどうかを調べることは意義のあることである.
図 1 はさまざまな固溶比で作製した薄膜の吸収スベクトルであり、上段はアモルファス状態のも
の、下段は結晶状態のもので、どちらも 77Kで測定したoXの増加にともない、ピークが高エネル
ギー側に現われている o X =0のPbBr2とX=lのPbC12の吸収スベクトルは、アモルファス状態、
結晶状態のどちらにおいても報告されているスペクトル札"とほぼ一致している.また、ここでは
掲較していないが X= 0.5の PbBrα の反射スベクトルについても報告されている単結晶のスベク
トル6) とほぼ一致している。
図 2は X= 0.5に対応する PbBrClについて、低温蒸着薄膜における吸収強度の温度変化を示し
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たものである。吸収強度は 287K付近の狭い温度範囲内で急激に増加し、非常にシャープな変化を
示している。図 3は X = 0.2の低温蒸着薄膜について、同じように測定した反射率の温度変化を示
したもので、この場合も 294Kにおいて急激な変化が見られる。 PbBr2や PbCI2の純物質非品質薄
膜が結晶化するとき、これと同様な変化が見られることがわかっている。
図 4は X= 0.5の低温蒸着 PbBrCl薄膜における吸収スベクトルの温度依存 (a) とアエール効果
(b)を示している。どちらも 3∞K から 320 K にかけてスベクトルの形状が急変し、 PbBr2や
PbCI2などの純物質の中間にあたる物質においても純物質と同じようなふるまいを見せている。
3.議論
Pb ハライドにおけるアモルファス相と結晶相の区別は、吸収ピークの形状の違いから判定するこ
とができるすなわち、結晶相における励起子ピークはローレンツ関数型、アモルファス相の吸収ピー
クは Pb2+イオンの局在吸収に基づくガウス関数型の形状をもっ7) 図 5に、低温蒸着 PbBr
2薄膜の
吸収スベクトルに対する形状解析の結果を示す。注目しているピークの左半分がうまく関数に乗る
ように分解した。上段は蒸着直後のもの、下段は同じ薄膜を 400Kでアニールしたもので、どちら
も77Kで測定した。曲線 M は実測値、曲線 G はガウス関数、曲線 Lはローレンツ関数、曲線 B
はM から G、あるいはLを差し引いたものでバンド閥遷移を示している。低エネルギー側において
曲線Bがほとんど0になっているのは、注目しているピークの左半分がガウス関数のみ、またはロー
レンツ関数のみで分解できていることを示している。したがって、蒸着直後の薄膜はアモルフアス
であり、 400Kでアニールした薄膜は結晶であることがわかる。図 6に X=0.2の低温蒸着薄膜につ
いて同様に解析したものを示す。やはり同じように分解されたことから、アモルファス相と結晶相
が定義されている。他の囲溶比の薄膜についても同様の結論に達した。
図 4において、曲線 300K まではスベクトルの形状がアモルファス状態を示しているが、曲線
320 K を境にスベクトルの形状が変化し、結晶状態であることを示している。つまり、 300 Kから
320 Kにかけて結品化していると考えられる。
以上のことから、図 2の 287Kにおける急激な変化は結晶化によるもので、 PbBr2や PbCl2など
の純物質と同じようにアモルファス相と結品相の境界を表わす結晶化温度が、はっきりと定義され
ていることがわかる。図 2と図 4で結晶化温度が異なるのは、膜厚の相違によるものと思われる。
表 1に形状解析で得られたパラメータを示す.ピークエネルギ- Eoと隣接有効イオン間距離 /0
の関係をプロットしたものを図 7に示す。この図から、アモルファス相に対して Eoと 10の聞に次
式のような関係があることがわかる。
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また、半値幅 (r/2 ) とピークエネルギー(Eo )の比(r /2Eo)と、困溶比 Xの関係を図 8
に示す。 r/2Eoは闘溶比に関係なくほぼ一定値をとり、平均が 0.056である。(i)式の両辺を対数
微分すると
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表 1 PbBr 2(1叫 Cl2x薄膜の吸収ピークを形状解析して得た
パラメータの値 (aは非品質相、 cは結晶相を意味する)
回溶比 非対称度 半値全幅 ピークエネルギー l
a 0.29 0.400 eV 3.700 eV 
x=o (PbBn) -・・・・・-------- --網開・ ・・ --------- -・--------_.圃_._---_.-
c 0.04 0.14geV 3.312 eV 
a 0.26 0.404 eV 3.730 eV 
x = 0.05 --------------.--------画・・--_.・・・---_.-----.C 0.21 O.20geV 3.92geV 
a 0.24 0.429 eV 3.871 eV 
x= 0.2 -・・圃・・・・ ・・ ・・ ・・ ・・田.---- -田.____.0・ ・・ ・圃-_.圃.- ・ー・司・ ・・ ・・ ・・ ・・ ・・ ・・ ・・ ・・ 圃・・・ ・・ ・・ ・・ 司---
C 0.29 0.315eV 4.010 eV 
a 0.25 0.473 eV 3.896 eV 
x = 0.3 -回・"・ ・・・ ・・ 圃...---_..刷. -・・圃・ ・・ ・圃・ ・司圃.--_.圃・ ・-- -・・・・・司圃・ ・圃.圃・ ・---.開・ ・・・ ・・ 町咽・ ・・
C 0.06 0.235eV 4.261 eV 
a 0.11 0.412 eV 3.967 eV 
X = 0.5 (PbBrCl) -・ ・・・ ・・--'圃._----- ------・・ ・・ ・・・ ・・ ・・e - 胴-圃師・ ・・ ---------_.圃・ ・・ ・・ 圃・
c 0.07 0.107 eV 4.325eV 
a 0.18 0.485 eV 4.166 eV 
X=0.7 ーーーーーーーーーーー圃圃 --------------・・・圃・・・・園田 ・・・・・・F司開・ ・・・田・・
c 0.13 0.197 eV 4.373 eV 
X = 0.85 a 0.16 
0.465 eV 4.303 eV 
咽圃・ ・・ ・圃-------_.圃・ ・・ ・・ ・圃・ -・---_."圃・ ・・ ・・・ 圃・・・・ -・・・----------~圃・田・恒・田・・・・
<*印は参考値) C 0.04* 0.124eV本 4.526 eV* 
a 0.03 0.410 eV 4.418 eV 
X=l (PbC12) -------_.圃.---- -・・ ・・・・a・・・・・ ・圃・・ -・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・田・・・・・圃-. 
<*印は参考値) C 0.07* O.l64eV* 4.619 eV* 
lL1Eol 川 IL1Rol一一-Eo R。
、? ?? ?
?
?， ，
?、
を得るが、左辺は図 8における r/2Eo、右辺は隣接有効イオン間距離れ3の平均からのばらつきを 2
倍したものに、それぞれ対応している。左辺に 0.056を代入すると、 1110/10 =:t 0.028となり、隣
接有効イオン間距離の平均からのばらつきが 2.8%と計算される。これは、低温蒸着して得られた
アモルファス薄膜において、隣接イオン間距離が平均値の 2.8 %程度の範囲内にガウス分布してい
ることを意味している。
4.まとめ
低温蒸着 PbBr2(1・x)αb 薄膜で、さまざまな固溶比の試料についてスベクトルに形状解析を試みる
ことにより、低温蒸着した薄膜にアモルブアス相と結晶相を定義できた。アモルファス状態におい
て出現する局在吸収ピークのエネルギ一位置は、隣接有効イオン間距離の自乗に逆比例する。アモ
ルファス状態で見られる局在吸収ピークの半値幅と、ピークのエネルギーの比は、固溶比にかかわ
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らず一定値をとり、その値から平均の隣接有効イオン間距離のばらつきが、 2.8 % と計算された。
このことから、得られたアモルファス薄膜の隣接有効イオン間距離が平均値の 2.8 %程度の範囲内
にガウス分布していることが示された。アモルファス薄膜における急激な結晶化は、隣接有効イオ
ン間距離における 2.8%程度のばらつきが、数Kの温度幅で整然と並びかわる過程に対応している。
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